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铜配合物 l一(2一噻吩基)一4，4，4一三氟丁二酮 一l，3 二甲基亚砜 吡啶及其衍生物 

TG—DTG—DSC 

O6l4．12l 

由于 二酮及其衍生物与过渡金属的配合物 

具有作为萃取剂、化学发光物质及其化学位移试 

剂⋯等的多种用途，因此引起了人们广泛的兴趣。其 

中 1．(2．噻吩基)．4，4，4．三氟丁二酮．1，3(TI'A)的 

金属配合物具有各种配位构型 【2】，它们能进一步与 
一 些溶剂分子，如吡啶及其衍生物、二甲基亚砜等进 

进配位，形成溶剂加合物。 

前面报道了【3 二 [1．(2．噻吩基)．4，4，4．三氟 

丁二酮．1，3】合铜 Cu(TI'A) 及其与吡啶、喹啉、2，2 

联吡啶和二甲基亚砜等溶剂分子所形成的加合物： 

Cu(TTA)2(Py) 、Cu(TTA) (Q1) 、Cu(TTA) (BPy)、 

Cu(TI'A)2(DMS)等的制备和晶体结构。 在这些物 

质中，除了Cu(TI'A) (BPy)外，铜原子都与两个配体 

1．(2．噻吩基)．4，4，4．三氟丁二酮．1，3分子中的两 

对氧原子分别同时配位，形成了平面四边形的 “双 

翅”型的螯合物结构；而溶剂分子则沿着与平面垂直 

的轴向加入配位。而在 Cu(TI'A) (BPv)中，则双翅分 

别是一个 1．(2．噻吩基)．4，4，4．三氟丁二酮 ．1，3分 

子和一个联吡啶分子，即前者的两个氧原子和后者 

的两个氮原子与铜原子同时配位所形成；而另一个 

1．(2．噻吩基)．4，4，4．三氟丁二酮 ．1，3分子则沿着 

轴向仅以一个氧原子与铜原子配位。 

近年来，热分析技术已经是研究固体物质的重 

要表征手段之一。尤其是热分析动力学(TAK)方法， 

被鼓励用来研究物质结构和性质之间的关系[Sl。作 

为前面工作b 的延续，本文利用 TG．D DSC联 

用技术探索了上述物质的热性质和热分解反应方 

式，并通过 同时使用几种动力学分析方法处理 

TG．DTG数据，获得了各步分解反应的动力学参数 

和机理函数；并对它们的热性质和结构之间的关系 

进行了讨论 。 

1 实验部分 

1．1 试 剂 

被 研 究 物 质 Cu(TI'A) 及 其 溶 剂 加 合 物 

Cu(TI'A)2(Py) 、Cu(T】1A) (Q1)2、Cu(T】1A)2(BP)r)、 

Cu(TFA) (DMS)的制备方法、元素分析、光谱表征 

及晶体结构测定等均见文献【3～l，在本文中用作热 

分析研究的样品质量均与 x．射线结构分析的单晶 

样 品相同。 

1．2 仪器和方法 

热分析测定在美国TA公司(TA Instruments)生 

产的 SDT 2960 DSC．TGA同步热分析仪上进行，该 

仪器可以同时记录 TG和 DSC曲线。测试前仪器预 

先用公司提供的标准物质进行校正。样品用量约 

5mg左右，并在测定前预先小心研磨均匀。动态氮气 

气氛，流量为 100cm ·min～。加热速率分别为5K· 

min～、10K·min～、15K·min 和 20K·min～，测 
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温范围 35～650℃ 。 

2 动力学分析方法 

鉴于固态反应的复杂性 ，在本文中同时采 

用以下几种方法对实验测定的 TG．DTG数据进行处 

理，以确定各步分解反应的机理函数，并得到动力学 

参数：活化能 E和指前因子 A。 

2．1 微商法 

Achar-Brindly-Sharp(A-B—S)法 

-n[ 】_-nA一而E (1) 
Kissinger法n 

ln( )-ln 一面E (2) 
2．2 积分法 

Coats．Redfern(C．R)法 

-n[ 】-ln[( )( 一2RET，]】_而E (3) 
MacCallum．Tanner(M．T)法 

lgg( lg( )-0．4828 E~·4538 
一
业  

0 001T (4) 
．  

、 。， 

Satava．Sestak(S-S)法m 

lgg( ( )-2．135一 (5) 
Flynn-Wall—Ozawa(F-W-O)法 · 。 

lg g( )-2．315一 (6) 

2．3 Malek法 加· 

由Malek等提出的方法在所引文献中有详细描 

述，为节约篇幅，此处恕不赘述。同样原因，对于上述 

公式中熟知的符号意义，也不再一一说明。 

由于上述 方法 中的两种多个 扫描速率法， 

Kissiger和 F．W．O法能够独立获得反应活化能，且 

避免动力学补偿效应 (KCE)的干扰  ̈1，因此由这两 

种方法获得的活化能不但被用来核实其它方法所得 

数值的可靠性，而且在 Malek法中被用来进一步判 

断反应的动力学机理函数和计算指前因子[20,211。 

3 结果与讨论 

3．1 热行为 

标题化合物的热行为，包括分解模式、每步分解 

的温度范围、DTG峰温、失重百分率和估计失去的 

组分均列于表 1之中。限于篇幅，图 1—4选择性地 

给出了一些标题化合物的 TG-DTG-DSC曲线。 

为了更好地结合化合物的结构来讨论它们的热 

行为，兹将前报b 1的各化合物晶体结构数据中有 

关配位键的键长简要总结于表 2之中。由表 1可见， 

除了Cu(TTA)：(Bpy)外，其它 Cu(YrA)：的溶剂加合 

物都以相似的模式分解：首先失去溶剂分子，然后是 

两个 TTA分子的同时分解。这从键长的角度考虑是 

比较合理的口 (见表 2)：溶剂分子与 Cu原子的配位 

键 Cu．N(溶剂分子为 DMS时是 Cu．O)键长一般均大 

于两个 TTA分子与 Cu配位的四个 Cu．0键中任意 
一 个的键长，对应的键能较弱，因此会先于 ITA分 

表 l 标题化合物在动态氮气气氛中的 TG．DTG-DSC数据 

Table 1 Thermal Decomposition Data for the Title Complex~in Dynamic Nitrogen from TG-DTG-DSC A腿ly嫡s 

(measured at卢=5oc ’min ) 

8：TrA=1-(2-thieny1)-4，4，4-t 

Bpy=2，2'-bipyridine；b： 。 

1，3；Py=pyridine；DMS=dimethyl sulfoxide；Ql=quinoline； 

Ts and are the initial，final and peak temperature of decomposition step，respectively． 
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a and b refer to the O atoms of the TTA molecule coordinating to Cu through two and only one 0．respectively 

图 1 Cu(rrA)2的TG—DTG．DSC曲线 

Fig．1 TG—DTG-DSC curve of Cu(TYA)~ 

子离去。而在 Cu(1TrA)z(Bpy)中，作为配体的两个 

1TrA分子中只有一个分子用两个 O氧原子同时与 

Cu配位，形成螯合环，而另一个螯合环则是由溶剂 

联吡啶分子中的两个 N原子同时与 Cu原子配位形 

成的。另一个 1TrA分子则只用一个 O原子配位，而 

且其 Cu．O键长(0．2204nm)大于那两个螯合环中任 

意一个 Cu．0或 Cu．N键的键长，因此这个 1TrA分子 

就先行失去。而余下的两个分别由1TrA和联吡啶分 

子形成的螯合环相 比，不但 Cu—N的键长比 Cu．0 

大，而且 N原子的电负性明显小于 O原子，因此 

Cu．N键弱于 Cu．0，于是先分解联吡啶分子，最后才 

失去另一个 1TrA分子。 

由表 1还可以看出，即使是溶剂分子的分解方 

式也不尽相同：在吡啶加合物 Cu(1TrA) (Py) 的加 

热过程中，先失去一个吡啶分子，然后形成一个在相 

当温度范围内比较稳定的中间产物，然后另一个吡 

啶分子与两个 1TrA分子同时失去 (图2)；而喹啉加 

合物 Cu(1TrA)z(QI)z中的两个喹啉分子则既有先 

后，但却是紧接着地分解(图4)。溶剂分子的起始分 

解温度 ( )基本上按照 DMS>Py>QI的次序，这 

与溶剂分子中配位原子与 Cu之间配位键的键长相 

图2 Cu(TrA)~(Vy)2的TG-DTG-DSC曲线 

Fig．2 TG—DTG-DSC curve of Cu(TrA)~(Vy)2 

图 3 Cu(TrA)~(DMS)的TG-DTG-DSC曲线 

Fig．3 TG·DTG—DSC curve of Cu(TrA)~(DMS) 

适应 (表 2)。 

有意思的是，同样是 Cu(1TrA)z，在它作为原始 

配合物和作为失去溶剂分子后的中间产物时，它的 
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图4 Cu(TYA)2(Q1) 的TG．DTG—DSC曲线 

Fig．4 TG—DTG-DSC CHIVe of Cu(TYA)2(Q1)2 

热分解的复杂性。 

所有产物的最终分解残余物都是粉末状的金属 

Cu。DSC曲线表明所有的分解过程都是吸热过程。 

3．2 热分解反应动力学 

用 前 述 的几 种 分 析 方 法 处 理 T DTG 数 

据 - 所获得的动力学信息列于表 3中(限于篇 

幅，此处仅选列了四种具有代表意义的主要方法的 

处理结果：A．B．S法 、Kissinger法 、C．R法和 F．W．0 

法)。结果表明，对于溶剂分子的分解，除了联吡啶的 

分解遵循 A2模式 (自由成核及核生长机理)，厂( ) 

= 2(1—0[)【一ln(1一 )】 外，其余都遵循 Rn模 

式(化学反应机理)，．厂( )=(1／n)(1一 )卜 (对于 

吡啶、喹啉、二甲基亚砜， 分别等于 l／3、l／4和 

2)；这可能是由于与配体 TTA相比，它们的键合模 

式及其在晶体中的存在方式比较简单之故。 

而 TTA的分解则基本上遵循 D2模式 (二维扩 

散机理)，一l／In(1一 )，但 Cu(TTA)：(Bpy)中第一 

个 TTA分子的失去，则遵循 D3模式 (三维扩散 

机理)，3(1一 ) ／2【1一(1一 )1／3]；这应该是与 

表 3 用几种方法所获得的标题化合物的热分解动力学结果 

Table 3 Kinetic Parameters Determined Using Several M ethods for the Title Complexes 

a：The same 8s the note a to Table 1；b：kinetic mode1．the step lI for Cu(TrA)：(ey)2 is actually a multiple reaction； 

c：linear c0efficient． 

r1 
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它在配合物中的特殊状态有关的。至于 Cu(TFA)2 

(Py)：的第二步实际上是一个由 Py和 1TrA共同分 

解形成的复杂反应 (multiple．step reaction)，所以它 

的机理函数是表观的，没有真正的意义【9】。此外， 

Malek方法的处理结果表明，作为非溶剂合物的 

Cu(TFA)2，其 1TrA的分解还可以用由Sestak-Bergg．- 

rent 1提出的 S．B经验模式来表示 (m=0．280， ／1,= 

0．747)，这一结果应该是与该模式尤其适用于描述 

有明显拖尾现象的反应特点相吻合 的[251。 

1TrA分解的反应活化能和指前 因子明显高于溶 

剂分子的。但是，在 Cu(TFA)：(Bpy)中第一个 1TrA 

分子的分解和溶剂联吡啶分解的这一对动力学参数 

比较接近，且介于其它1TrA和溶剂分子分解的相应 

数值之间，与其独特的分子结构相对应。 
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Thermoanalysis Study on the Complex of Bis【1-(2-Thieny1)-4，4，4-Trifiuoro 

-Butanedione-1，3]Copper and its Adducts with Some Solvent Molecules 

LU Zhen—Rong ' DING Yuan·Chen CHEN Shu—Hua XU Ying‘ YU Yun—Peng2 

( Testing and Analysis Center, Suzhou University，Suzhou 215006) 

( Department ofChemistry and Ck"t Engineering,Jiangsu University,Zhenjiang 212003) 

Thermoanalysis study has been carried out on the complex of bis[1一(2一thieny1)-4，4，4．trifluoro．butanedione． 

1，3】copper(11)and its adducts with pyridine，2，2'-bipyridine，quinoline and dimethyl sulfoxide in a dynamic ni． 

trogen atmosphere by simultaneous TG—DTG—DSC technique．The experimental results showed that the decomposi． 

tion modes of the solvent molecules were various according to the different structures of the complex，in general，the 

decomposition of them was ahead of the decomposition of the ligand 1一(2-thieny1)一4，4，4．triflurobu．tanedione．1，3． 

Among them the adduct with 2，2一bipyridine showed a quite unique thermal behavior．Several methods have been 

jointly used to study the kinetics of all the thermal decomposition stages for title compounds，which showed that the 

evolution of the solvent molecules was controlled mainly by Rn mechanism (or Am mechanism for 2，2-bipyridine 

adduct)with lower activation energy；while the release of 1-(2一thieny1)一4，4，4一trifluro．butane．dione．1，3 was gove． 

rned by D2 or D3 mode with higher activation energy ． 

Keywords： copper complex 1-(2-thieny1)-4，4，4- 

pyridine and its derivatives TG·-TDG·-DSC 
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